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Livre docente (lt~ Química FhlIológica.
Pareceria ao menos avisado não merecer este
assunto, por demais vulgar, a atenção de dis-
cutido nesta sociedade.
De fato, analisado pela rama ou do alto
do pedestal de certas culminancias, não passa
este terna de um logar comum do ramerrão cu-
linario dos laboratorios.
Mas, basta fazer algumas perguntinhas ino-
centes sobre o mecanismo de atuação de cer-
tos reagentes e de imediato se vê que o ponti-
fice estava num inferno verde e nem siquer
enxergava os gigantes multimilenares da fló-
ra .
- Com efeito, até para os experimentado-
res cotidianos, incognitas e muitas se apre-
sentam no desenrolar da c1orimetria.
Não me é possivel, a varias titulos, trazer o
trabalho que desejava e que, mais tarde, no
entanto, terei o prazer de ler, "Deo juvante".
Constituem estas linhas apenas urna comu-
nicação, motivo de palestra entre os meus pa-
res e urna demonstração de afeto ao nosso
gentil quão sabio presidente.
Não farei, pois, um historico nem um estu-
do critico de todas as tecnieas existentes.
Apenas me demorarei no velho processo
de Charpentier e Volhard, talvez o mais em-
pregado universalmente. Direi o que tenho
observado no decorrer de alguns anos de ana-
1ises' enriquecido com o que se tem escrito a
respeito. Como é sabido, baseia-se este meto-
do na volumetria, é volumetrico. Supõe co-
nhecimento de indicadores, soluções tituladas c
de aparelhos graduados para medir volumes.
E' inutil recordar que ha muitas outras vias
fisicas de analise quantitativa como a ponderaI,
a electrica e as óticas, estribadas na mu1-
tipla vicissitude sofrida pela luz ao contato do
arranjl() e1ectronico-atomico-moleculo-micelar
dos corpos.
- Os reativos do processo de Volhard são
o acido nitrico, nitrato de prata, alumem fer··
rico de amonio e o sulfocianato de amonio
(de potassio ou de sadio, etc.),
- As quantidades destes reagentes variam
conforme os diversos autores, assim, corno a
taxa do sôro empregada.
A finalidade do acido azotico é a destruição
das proteinas e provocar um meio acido, ótimo
para a atuação do nitrato de prata.
* (Conferencia lida em ordem do dia em
sessão da Sociedade de Medicina de Porto Ale-
gre, realizada em 5 de outubbro de 1935).
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- o acido nitrico é um oxidante energico
por causa do oxigenio que facilmente li-
berta (NN03 ) (2 HNOs = 2NO +H20
+ 3 O). Notei que, empregando acido azotico
em demasia os resultados eram falhos, por-
quanto o meio fortemente acido impede que o
anionte sulfocianico se una ao cationte fer-
rico.
O alumem ferrico de amonio (FéNH4
(S04)z) age como indicador, pois, quando o
anionte su1focianico não encontra prata livre
para se combinar, ele procura o anionte ferri-
co, dando o sufocionato ferrico, vermelho, cu-
ja côr mostra o termo da reação.
Alguns usam o sulfato ferroso (Fé 504)
anidro, a cinco por cento. O sulfato ferroso
hidratado é esverdeado e o anidro é branco.
Ronchese manda u.sar, por mais encontradiço,
o sulfato ferroso a cinco por cento, mas trata-
do a quente pelo acido azotico até cessação do
desprendimento de vapores rutilantes de pe-
roxido de azoto. O sulfato ferroso passa a
sulfato ferrico de coloração ferruginósa. Mas
outros autores empregam o alumem ferrico
de amonio em solução saturada. Naturalmen-
te, o alumem é mais estavel do que o simples
sulfato.
Alguns poderiam pensar não haver incon-
veniente em deixar o nitrato de prata por mui-
to tempo em contato, isto é, protelando a do-
sagem sulfocianica para mais tarde. E' pre-
ciso lembrar e não esquecer que a prata é
muito sensivel á luz, o que poderia acarretar
modificações no soluto.
Este processo de Volhard serve para liqui-
dos que não sejam muitos albuminosos. Ape-
sar disto, era empregado para dosagem do
cloro no sôro.
E' mais recomendável utilizar a modifica-
ção de Laudat, que, nesse caso, acrescenta o
permanganato de potassio e faz a reação a
quente. Como se vê, pela formula do mesmo
(KMn04) apresenta quatro atomos de oxi-
genio que céde em parte, mórmente, em face
de substancia organica e, de modo precipuo, a
quente,: 2KMn04 = 202M + OK2 + 30.
Ra tecnicos que aconselham fazer esta
reação, a quente, sem acrescentar agua, mas é
perigoso, pois si se leva muito avante o aque-
cimento direto, a temperatura elevada que se
origina condiciona uma combustão viva no re-
cipiente, formando-se uma fuligem levissima
que se evóla na atmosfera.
Demais, a agua facilita, é a condição indis-
pensavel da e1etrólise que, por sua vez, é a
propria razão de ser da reagibilidade.
Quanto ao permanganato, urge dizer que
não é indiferente o emprego de qualquer quan-
tidade. Ou melhor: A's vezes, para acelerar
o termo da reação, a gente é tentado a usar
um excesso de permanganato, além do indicado
na tecnica, mas pode verificar-se a produção
de um excesso de bioxido de manganês, mor-
mente a quente e em presença de acido azoti-
co em excesso. O bioxido de manganês, em
grande quantidade, deixaria o soluto escuro,
impedindo a leitura do resultado. Alguns
acrescentam glicose para destruir o excesso
de permanganato e clarificar o soluto, mas te-
nho verificado que se torna desnecessario,
usando o quantum da tecnica. Era o que se
fazia até agora com relação ao cloretos. Pen-
sava-se que os cloretos do sangue apresenta-
vam uma significação absoluta, q'Uando esta-
vam baixos ou altos. Não se pode negar que
pode haver alguma coincidencia, mas, de pron-
to, se soube do papel da membrana dos glo-
bulos na distribuição dos eletrólitos. Verifi-
cou-se que o regime dos globulos (Ambard)
era o espelho do que se passava nos tecidos
e o regime do plasma, o reflexo da flutuação
no sistema lacunar-intersticiaI. As oscilações
doradas de um, eram o reverbero das modi-
ficações do outro. Lembrou alguem a com-
paração dos dois braços de um vaso comuni-
cante. Para fazer a dosagem do cloro glo-
bular e plasmaticú, as tecnicas jogam com
pequena quantidade de globulos e plasma
(1 c.c.). A taxa de cloro é muito reduzida
nesta hipótese. A solução de nitrato deve
ser, pois, muito diluida, sinão, a causa de
erro é monstruosa.
Chabanier e Lobo-OnelI aconselham o
aquecimento direto do recipiente. MJãs, o do·
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ro ligado aos prótides, pôde, pela temperatu-
ra elevada, desprendcr~se e evolar-se na at-
mosfera. Porisso, é aconselhavel .o aqueci-
mento em banho-maria. Como este proceder
demanda umas tres h.oras para destruir a ma-
teria organica, Madame Raszeja da Universida-
de de Cracovia, propõe banho-maia de óleo
cuja temperatura de ebulição pode orçar em
200 graus, o que acelera a reação notavelmente
e sem preju.izo. Pelo alto ponto de ebulição, te-
nho usado tambem o banho-maria de acido sul-
furic.o e mercurio.
Outro inconveniente do aquecimento direto
reside na deposição do nitrato de prata nas
paredes altamente aquecidas do recipiente, aci-
ma do liquido sobrenadante.
Drecsel Ja tinha explicado teoricamente
urna causa de erro permanente na microdosagem
do cloro: Fazer a titulação sulf.ocianica de
prata em presença de cloreto de prata (for-
mado).
Madame Raszeja diz que a causa de erro
póde ir a 8 %' Ha reação reversivel entre
os iontes de sulfocianato e os de cloreto de pra-
ta em solução, conforme a equação AgCl +
CNS (-- CNSAg + C1.
Segue-se daqui que no fim da dosagem do
azotato de prata com o sulfocianato, a mudan-
ça de côr não é nitida, pois que uma certa
quantidade de sulfoeianato entra em reação
com uma pequena quantidade, mas bem de-
finida, de cloreto de prata em solução, pondo
em liberdade uma quantidade equ.ivalente de
cloro. Formam-se, então, equilibrios entre
deposito de cloreto de prata e sulfocianato de
prata, cuja demonstração em formulas foi
muit.o bem estudada pelo investigador Kol-
thoff no livro "Massanalyse" (de 1928). Es-
sa exposição seria para os snrs. muito causti-
cante, sendo em todo caso, suficiente saber
que importa separar por centrifugação o clo-
reto de prata formado, para, ao depois, reali-
zar a titulação ferro-sulfocianica.
O processo da senhora Raszeja, cuja des-
crição me dispenso de fazer, foi controlada
por dosagens em sangues com adições artifi-
ciais de quótas determinadas de cloreto de so-
dio, tendo-se verificado um c.oeficiente de er-
ro de 1,38 % por falta, em nove determina-
ções.
Como a dosagem é feita em sangue não coa-
gulado, importa utilizar um anticoagulante. E
aqui não é indiferente o empreg.o de um qual-
quer. Alguns prescrevem os oxalatos, tole-
ram os citratos e recomendam a hinfdina OU
a heparina.
O sangue deve ser recebido debaixo de pa-
rafina neutra, pürquanto, sendo a tensão de
CO 2 atmosferico diferente (menor), da do
sangue, du.rante o contacto com o ar, passa-
ria anionte C1 dos globulos para o plasma, por-
que o CO2 livre de plasma se evolaria, rom-
pendo o eqúilibrio iontico-osmotico.
Isto foi contestado por Laudat, mas, como
diz Raszej a, não está de acordo este asserto
ele Laudat com as investigações mais recentes
baseadas sobre a lei de Donnan.
Alguem alegou c.omo causa de erro o clo-
reto de sodio do suor das. mãos, chamando
atenção para o contacto das pipetas e pro-
pondo até o porte ele luvas de borracha nesta
dosagem.
Um ponto delicado da tecnica é a aspiração
exata de um cm3 de globul.os e o eliminar
dos mesmos. Fazendo chegar agua destilada
ele um recipiente com torneira, imediatamente
n.o interior da pipeta, a pressão aquosa produ-
zida consegue no entanto, exito neste particu-
lar.
O separar dos globulos é feito, conforme al-
guns, lavando-os 3-4 vezes com solnção isoto-
nica de glicose a 5,6 %'
Outros determinam o cloro no sangue total
e no plasma, e, por subtração, calculam o glo-
bular.
Como dizem Ambard, Chabanier, Lobo-
Oneil, este processo é defeituoso, porque,
mesmo fazendo a agitação do tub.o antes de
retirar a parte necessaria para a dosagem, não
se obtem mistura homogenea. Conforme o
caso, o sangue será mais ou menos rico de
globulos do que o sangue circulante. No pri-
meiro caso, o calculo doc1oreto globular con-
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duzirá pois a uma cifra inferior, no segundo,
a uma cifra superior á cifra real.
A distribuição do cloro no sangue normal,
1 litro de sangue inteiro contém : .
1 litr.o de plasma contém: .
1 litro de globulos contém: .
Soma .
Como se vê, a soma do cloro globular e
plasmatico nela nunca, á taxa de
cloro no sangue total, pela razão muito sim-
ples de que, num litro de sangue total exis-
tem conforme o processo determinativo da
c.ondutividade electrica de Slawinski: 444 c.c.,
5 de globulos de 555 c.c., 5 de plasma e as ta-
xas de CI globular e plasmatieo são dados por
1000 cc. de globulos e 1000 de cc. de plasma.
1 litro de plasma tem 5 grs., 277 de NaCl
1 litro de sôro encerra 5 grs., 50 de NaCI
1 litro de globulos contém 3 grs., 083 de NaCI
1 litro de sangu.e comporta 4 grs., 511 de
NaCI
Si as taxas de Cl glO~Ular e plasmatico fôs- I
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retirado em Jejum, com um p H 7, 6 a 7, 75
conforme a tecnica cuidadosa de Raszeja é a
seguinte:
2 grs. ou 4 grs. 511 de N aCl
3 grs. 562 ou 5 grs. 277 de NaCl
1 gr. 922 ou 3 grs. 083 de NaCI
5 grs. 484 ou 8 grs. 360 de NaCI
sem dadas com relação á quantidade de plas-
ma e globulos existentes num litro, então ha-
veria razão na afirmativa. "Pero la cosa aqui
és otra" .
Demais, si a soma dos d.ois fôsse igual á
taxa do outro, total, seria dispensavel pedir
dosagens de cloro no sangue total pois uma
operação aritmetiea muit.o simples dá-la-ia.
Mesmo assim, a significação do cloro total
seria precaria em face do val.or da taxa eritro-
plasmatica e a prova está em que nos livros
mais recentes que abordam a questão nem si-
qu.er se referem ao cloro de sangue total.
Com relação á diferente distribuição do clo-
reto de sadio nos liquidos do organismo por
ocasião de certos estados morbidos como na
azotemia c1oropenica, aventei na conferencia que
fiz na Sociedade de Biologia de Montevidéu
em 1929 uma hipótese que poude ser encarada
com procedenda á luz das ultimas aquisições.
